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A process for preparing a catalyst component supported on a carrier 
comprises contacting a titanium tetrahalide in the liquid or gaseous 
phase with a solid in the absence of mechanical pulverisation, the 
solid being obtained by (1) contacting a magnesium component selected 
from magnesium halides and their adducts with monocyclic aromatic 
monocarboxylic acid esters with a monocyclic aromatic monocarboxylic 
acid ester by mechanical pulverisation, or (2) contacting said 
magnesium component and ester with a titanium component selected from 
titantium cpds. of formula (I): Ti(OR)nX4-n (I) where R is an alkyl 
radical, X is a halogen atom and n is an integer of 0 to 4, and their 
complexes with monocyclic aromatic monocarboxylic acid esters by 
mechanical pulverisation. 
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Patentansprttctoe 



1. ) Verfahren zur Herstellung einer auf einen Trager aufgebrachten 
Katalysatorkomponente, bei dem ein Titantetrahalogenid in flUs- 
siger Oder gasformiger Phase mit einem Peststoff in Abwesenheit 
mechanischer Pulverisation in Kontakt gebracht wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Peststoff erhalten wird durch 

1) Inkontaktbringen einer Magnesiumkomponente, ausgewahlt aus 
Magnesiumhalogeniden und deren Addukten mit monocyclischen 
aromatischen Monocarbonsaureestern,mit einem monocyclischen 
aromatischen Monocarbonsaureester durch mechanische Pulveri- 
sation Oder 

2) Inkontaktbringen dieser Magnesiumkomponente und dieses 
Esters mit einer Titankomponente, ausgewahlt aus den Titan- 
verbindungen der allgemeinen Formel 

Ti(OR) n X^ n 

worin R einen Alkylrest, X ein Halogenatom und n eine ganze 
Zahl von 0 bis 4 darstellen, 

und deren Komplexen mit monocyclischen aromatischen Mono- 
carbons aureestern^ durch mechanische Pulverisation. 

2. ) Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Magnesiumkomponente ein Addukt darstellt und, daB die Gesamt- 
menge des Esters in der Magnesiumkomponente und des Esters in 
dem Komplex der Titanverbindung die zehnfach molare Menge des 
Magnesiumhalogenids iiberschreitet und, daB die Verwendung des 
monocyclischen aromatischen Monocarbonsaureesters,der zusammen 
mit der Magnesiumkomponente wahrend der mechanischen Pulverisation 
vorliegen muB, unterlassen wird. 

3. ) Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der monocyclische aromatische Monocarbonsaureester ausgewahlt 
wird aus der Gruppe bestehend aus C 1 bis Cg gesattigten Oder 
ungesattigten Alkylesternder Benzoesaure, bis Cg Cycloalkyl- 
estern der Benzoesaure, Arylestern der Benzoesaure mit einer 
Arylgruppe, die gegebenenfalls einen Substituenten enthait, ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogenatomen und Alkylgruppen 



709823/0804 



255310A 



- 22- - 

mlt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, C 1 bis Cg gesattigten oder unge- 
sSttigten Alkylestem der Hydroxybenzoesaure, C^ bis Cg Cyclo- 
alkylestern der HydroxybenzoesSure, Arylestern der Hydroxy- 
benzoesSure mit einer Arylgruppe, die gegebenenf alls einen 
Substituenten enthalt, ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 
Halogenatomen und Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
C<| bis Cg gesattigten oder ungesSttigten Alkylestem der Alkoxy- 
benzoesSuren mit einer Alkoxygruppe, die 1 bis 4 Kohlenstoff - 
atorae enthalt, Arylestern der Alkoxybenzoesauren mit einer 
Alkoxygruppe, die 1 bis 4 Kohlenstoff atome enthalt, bei denen 
die Arylgruppe gegebenenf alls einen Substituenten enthSlt, ausge 
wShlt aus der Gruppe bestehend aus Halogenatomen und Alkyl- 
gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, C 1 bis Cg gesattigten 
oder ungesSttigten Alkylestem der AlkylbenzoesSuren, bei denen 
die gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoff 
atome enthalt und Arylestern der AlkylbenzoesSuren, bei denen 
die gesSttigte oder ungesattigte Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoff 
atome enthalt und die Arylgruppe gegebenenfalls einen Substituen 
ten aufweist,ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Halogen- 
atomen und Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
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Verfahren zur Herstellung iner auf einen Trager mit hoher 
Leistungsfahigkeit aufgebrachten Katalysatorkomponente 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung einer auf 
einen hochwirksamen Trager aufgebrachten Katalysatorkomponente, 
die ftlr die Herstellung hochkristalliner Polymerer des Xthylens 
und anderer a-Olefine geeignet ist, wobei die Katalysator- 
komponente durch chemische Bindung und Aufbringen eines Kata- 
lysators vom Ziegler-Typ an bzw. auf Magnesiumdihalogenid- 
partikel erhalten wird # 

Die Menge an durch Ti, Mg und CI verursachter, in einem Poly- 
meren, erhalten durch Polymerisation eines Olefins, verbleiben- 
der Asche kann be trachtlich durch die Verwendung einer auf einen 
Trager aufgebrachten Katalysatorkomponente gemSB der Erfindung 
in Kombination mit einer organometallischen Verbindung verrin- 
gert werden. Als Ergebnis hiervon zeigt das erhaltene Polymere 
kein Problem bei der Verwendung, selbst wenn es keiner Behandlung 
zur Entf ernung von Asche unterworf en word n ist. und Uberdies 



709823/0804 



2553104 



- g - 

mils s en, da dl Mengen an in dem Polymeren enthaltenem nicht 
kristallinea Polymeren und niedrig kristallinen Polymeren 
sehr gerlng sind, derartlge Polymere bei bestimmten Anwendungen 
vor der Verwendung nicht entfernt werden. Weiterhin kann der 
Schmelzindex des Polymeren leicht wahrend der Polymerisation 
. kontrolliert werden. 

* 

Bisher wurden. vim eine gewllnschte Menge eines Halogenids eines 
Ubergangsmetalls wie Ti auf Partikel einer anorganischen Substanz 
wie Magnesiumdihalogenid aufzubringen. Verfahren vorgeschlagen 
(japanische Patentpublikation Nr. 41676/72) wie: 

1. ) Pulverisierung der Partikel einer anorganischen Substanz 
in Oegenwart eines Titantetrahalogenids Oder 

2. ) AuflSsen der Partikel in einem organischen LBsungsmittel 
wie einem Alkohol, Xther Oder Arain und dann nach rascher Ver- 
dampfung des LSsungsmittels vollstMndige Entfernung des LSsungs- 
mittels durch Erhitzen der Partikel eines Halogenids von Mg etc* 
unter vermindertem Druck. 

Von der Anroelderin der vorliegenden Anraeldung wurde auch ein 
Verfahren vorgeschlagen* bei dem zum Aufbringen eines Halogenids 
eines tJbergangsme tails auf Partikel von Halogeniden von Mg etc* 
die Partikel einer vorangehenden Behandlung rait einem Alkohol, 
£ther, Amin oder einem anderen Eiektronendonator unterworfen 
wurden und dann die Partikel in f Itissiger Phase durch Erhitzen 
fflit dem Halogenid eines tfbergangsme talis in Kontakt gebracht 
wurden* Jedoch genflgen die vorstehenden Verfahren nicht mehr 
den strengen Anforderungen beztiglich der Aktlvltat des .Kata- 
lysators und der Kristallinitat der gebildeten Polymeren* 

OemUB dem Ziel der vorliegenden Erfindung soli ein Verfahren 
zur VerfUgung gestellt werden, durch das eine Titankoraponente 
eines Polymerisationskatalysators hergestellt werden kann. der . 
nicht nur eine noch hBhere Aktivitat als nach frtlheren Ver- 
fahren hergestellte Katalysatoren ergibt, sondern auch die 
Berstellung hochkristalliner Polymerer ermSglicht. 
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Erfindungsgemafl 1st ein Verfahren zur Herstellung einer 
auf einen Trager aufgebrachten Katalysatorkomponente vor- 
gesehen, das die Kontaktierung eines Titantetrahalogenids in 
flttssiger Oder gasfHrmiger Phase rait einem Peststoff in Ab- 
wesenheit mechanischer Pulverisation umfaflt, wobei dieser Fest- 
stoff erhalten wird durch 

1. ) Kontaktierung einer Magnesiumkomponente, ausgewahlt aus 
Magnesiumhalogeniden und deren Addukten mit rnonocyclischen 
aromatischen Monocarbonsaureestern rait einem rnonocyclischen 
aromatischen Monocarbonsaureester durch mechanische Pulveri- 
sation oder 

2. ) Kontaktierung dieser Magnesiumkoraponente und dieses Esters 
mit einer Titankoraponente, ausgewahlt aus Titanverbindungen 
der allgemeinen Pormel 

TA(OR) n X 4 _ n 

worin R einen Alkylrest, X ein Halogenatom und n eine ganze 
Zahl von 0 bis 4 darstellen,und deren Komplexeirait rnono- 
cyclischen aromatischen Monocarbonsaureestern durch mechanische 
Pulverisation. 

In dem vorstehenden Verfahren kann der monocyclische aroma- 
tische Monocarbonsaureester, der wahrend der mechanischen Pulve- 
risation der Magnesiumkomponente vorliegen muB, gleich oder 
verschieden sein in Bezug auf den rnonocyclischen aromatischen 
Monocarbonsaureester in dem Addukt des Magnesiumhalogenids . 
Der Einfachheit halber wird in der vorliegenden Anmeldung der 
einkernige aroraatische Monocarbonsaureester als "aromatischer 
Sttureester" bezeichnet. tlberschreitet die Gesamtmenge des aro- 
matischen saureesters in dem Magnesiumhalogenidaddukt und dem 
aromatischen saureester in dem Komplex der Titanverbindung die 
zehnfach molare Menge des Magnesiumhalogenids, so kann die Ver- 
wendung des freien aromatischen saureesters, der zusaramen mit 
der Magnesiumkomponente wahrend der mechanischen Pulverisation 
vorliegen soli, unterlassen werden. 
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R tationskugelmtihlen, Vibrationskugelmtihlen, Prallmtthlen etc. 
slnd geeignet, urn die Magnesiumkomponente, den aroma t is chen 
SSureester und die Titankomponente als Rohmaterlalien fllr die 
Herstellung des Katalysators gemSB der Erfindung in wechsel- 
seitigen Kontakt zu bringen. 

Die auf den TrSger aufgebrachte Katalysatorkomponente kann ge- 
wShnlich z.B. in der folgenden Weise hergestellt werden: 
1.) Ein Festphasenaddukt, erhalten durch Ubliches Einstellen 
eines was serf reien Magnesiumdihalogenids auf eine geeignete 
spezielle Beschaffenheit und inniges Kontaktieren durch mecha- 
nische Mittel filr die Pulverisation (nachfolgend als "Inkontakt- 
bringen durch Pulverisation" bezeichnet) mit dem nachstehend 
genannten aromatischen Saureester,wird in Kontakt gebracht rait 
einer Titanverblndung, dargestellt durch die allgemeine. 
Forme 1 

in fills si ger oder gasformiger Phase, 

2*) eine Festsubstanz, erhalten durch Inkontaktbringen durch 
Pulverisation eines wasserf reien Magnesiumdihalogenids, eines 
aromatischen SSureesters und einer Titanverblndung, dargestellt 
durch die allgemeine Formel 
Ti(OR) n X 4 _ n 

wird in Kontakt gebracht mit einem Titantetrahalogenid in 
fltlssiger Oder gasfarmiger Phase, 

3. ) ein Festphasenaddukt, erhalten durch Pulverisation mit 
Hilfe mechanlscher Mittel eines Addukts eines wasserfreien 
Magnesiumdihalogenids mit einem aromatischen SSureester wird 
in Kontakt gebracht mit einer Titanverblndung, dargestellt 
durch die allgemeine Formel 

. Ti(OR) A . n 

in flilssiger Oder gasfBrraiger Phase, 

4. ) eine Festsubstanz, erhalten durch Inkontaktbringen durch 
Pulverisation eines wasserfreien Magnesiumdihalogenids mit einem 
Komplex einer Titanverblndung, darg stellt durch die allgemeine 
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Pormel * V*' 

Ti(OR)^ 4 . n 

nit einem aromatischen Saureester, wird in Kontakt gebracht 
ndt einem Titantetrahalogenid in fltissiger Oder gasfSrmiger 
Phase, 

5.) eine Pestsubstanz, erhalten durch in Kontaktbringen durch 
Pulverisation eines Addukts eines wasserfreien Magnesiumdi- 
halogenids mit einem aromatischen saureester mit einem Komplex 
einer Titanverbindung, dargestellt durch die allgemeine Formel 

mit einem aromatischen S&ureester, wird in Kontakt gebracht 
mit einem Titantetrahalogenid in fltissiger Oder gasfonniger 
Phase. 

Erfindungsgemafl *se-rden die Magnesiumkomponentej ausgewShlt aus 
wasserfreien Magnesiumdihalogeniden und deren Addukten,der aro- 
matische Saureester in einer freien Form und die Titankompo- 
nente, ausgewahlt aus Titanverbindungen, dargestellt durch 
die allgemeine Formel 

Ti(OR) n X 4 _ n 

und deren Komplexeimit einem aromatischen saureester, in den 
folgenden molaren Verhaitnissen, bezogen auf die obige Reihen- 
folge verwendet: 

Magnesiumkomponente/aromatischer saureester/Titankomponente = 

a) 1/(10 bis 0,005)/(100 bis 0,001) oder bevorzugter 

b) 1/(1 bis 0,01)/(30 bis 0,01), 

wobei der aromatische saureester nicht auf die freie Saure bzw. 
S&ureester beschrankt 1st, sondern die in der Magnesiumkomponente 
und/oder der Titankomponente in Form eines Addukts oder Komplexes 
enthaltene SHure bzw. saureester umfaSt. Daher wird freier aro- 
matischer saureester nicht zugefttgt, wenn die Gesamtmenge des in 
Form eines Addukts und/oder Komplexes verwendeten aromatischen 
Saureesters die zehnfach molare Menge in Bezug auf di jenige des 
Magnesiumhalogenids erreicht. 
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Um zwei oder raehr Rohmaterialien ftir den Katalysator in gegen- 
seitigen Kontakt durch Pulverisation zu bringen, wird geeigne- 
terweise die folgende verschiedene MUhlen verwendende Behandlung 
in der folgenden Weise, wenn z.B. eine Rotationskugelmtlhle 
verwendet wird, angewendet. Man beschickt eine 800 ml-Kugel- 
ntlhle aus rostfreiem Stahl (SUS-32) mit einem inneren Durch- 
messer von 100 mm, die 100 Kugeln aus rostfreiem Stahl (SUS-32) 
mit Jewells einem Durchmesser von 15 mm enthalt, mit 20 bis 
40 g der Katalysatorausgangsmaterialien, die wahrend 48 Stdn. 
Oder lSnger Oder bevorzugter 72 Stdn. oder ISnger bei einer 
Rotationsgeschwindigkeit von 125 Umdrehungen/Min. durch Pulve- 
. risation in Kontakt gebracht werden. Die Pulverisationstempe- 
ratur kann Ublicherweise annahernd bei Raiamtemperatur liegen 
und es ist kein Erhitzen oder Ktihlen erforderlich. Nimmt jedoch 
die Bildung von WSrme wahrend der Pulverisation iiberhand, so 
kann zu einem geeigneten AusmaB eine Kilhlung vorgenommen werden. 

Die Pulverisation kann auch in Gegenwart inerter Kohlenwasser- 
stoffe wie der als PolymerisationslSsungsmittel verwendeten oder 
deren Halo genderiva ten durchgefUhrt werden. Im Laufe der Her- 
stellung der auf einen Trager auf gebrachten .erfindungsgemaBen 
Katalysatorkomponente kSnnen die gemeinsam pulverisierten Aus- 
gangsmaterialien in Form einer Suspension in einer Behandlurigs- 
fltissigkeit, die ein Titantetrahalogenid oder dessen LSsung 
in einem inerten Losungsmittel enthalt, Ublicherweise durch .elhfachss 
RUhren wahrend 1 Std. oder ISnger bei 4o°C oder dem Siedepunkt 
der BehandlungsflUssigkeit behandelt werden. Die gleiche Wir- 
kung kann auch durch wechselseitiges Inkontaktbringen durch 
Pulverisation der Ausgangsmaterialien wahrend vorzugsweise 
100 Stdn. oder ISnger unter den vorstehend beschriebenen Bedin- 
gungen fUr die Kugelmtihlenpulverisation erhalten werden. 

Nachfolgend werden verschiedene Ausgangsmaterialien fttr die 
Herstellung der erfindungsgemaBen auf den TrSger aufgebrachten 
Katalysatorkomponente beschrieben. 
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Das Magnesiumdihalogenid ist vorzugsweise so wasserfrei wie 
mSglich. Jedoch kann ein Einschlufl von Feuchtigkeit in dem Aus- 
mafl hingenommen werden als er die Katalysatoreigenschaften 
nicht beeintrSchtigt. Wird ein im Handel erhaltliches Dihalo- 
genid verwendet, so sollte es vor der Verwendung bei 100 bis 
400°C unter vermindertem Druck entwassert werden. Uberdies ist 
es vom Standpunkt der Einfachheit bei der Verwendung her gesehen 
von Vorteilj das Dihalogenid in Form eines Pulvers zu verwen- 
den, das Partikel mit einem durchschnittlichen Durchraesser von 
ca. 50 Mikron enthSlt. Da jedoch das Dihalogenid im Laufe der 
pulverisation wahrend der Katalysatorkomponentenherstellung 
pulverisiert wird, sind auch grSflere Partikeldurchmesser an- 
nehmbar. Geeignete Magneslumdihalogenide sind z.B. MgCl 2 , 
Mg0r 2 und MgJg, von denen MgClg besonders bevorzugt ist. 

Der Ester der monocyclischen aromatischen Mono carbons Sure ist 
unter den Folgenden ausgewahlt: 

1.) Ester von monocyclischen aromatischen MonocarbonsSuren, die 
keinen Substituenten in dem aromatischen Ring enthalten: 

a) Alkylbenzoate (worin der Alkylrest ein gesattigter Oder 
ungesattigter Kohlenwasserstoffrest,im allgemeinen C 1 bis Cg 
und bevorzugter bis C^,ist). 

Beispiele hierftir sind: 

Methylbenzoat, Kthylbenzoat, n- und i-Propylbenzoat, n-, 
i-, secw- und tert.-Butylbenzoat, n- und i-Amylbenzoat, 
n-Hexylbenzoat, n-Octyl- und 2-Xthylhexylbenzoat, Vinyl- 
benzoat, Allylbenzoat und bevorzugter Methylbenzoat und 
Sthylbenzoat; 

b) Cycloalkylbenzoate (worin der Cycloalkylrest ein nicht- 

aromatischer Kohlenwasserstoffrest, ilblicherweise 
Cj bis Cg und bevorzugter bis Cg, ist). 
Beispiele hierfiir sind: 

Cyclobenzylbenzoat und Cyclohexylbenzoat; 

c) Arylbenzoate (worin der Arylrest ein Kohlenwasserstoff- 
rest, normal erwe is e Cg bis C 1Q , bevorzugter Cg bis Cg, ist 
und der ein Halogenatom und/oder einen Alkylrest mit ilblicher- 
weise 1 bis 4 Kohlenstof fatomen an den Ring gebunden ent- 
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halten kann). 
Beispiele hierfUr sind: 

Phenyl benzo at, 4-Tolylbenzoat, Benzylbenzoat, Styrylbenzoat, 
2-Chlorphenylbenzoat und 4-Chlorbenzylbenzoat; 
2.) Ester von monocyclischen aromatischen Monocarbonsauren, 
bei denen ein Elektronendonator-Substituent wie eine Hydroxy 1-, 
Alkoxyl- Oder Alkylgruppe an den aromatischen Ring gebunden 1st: 

a) Ester von HydroxybenzoesSuren (worin der Alkyl-, Cyclo- 
alkyl- und Arylrest des Esters den unter "la" # "lb n bzw. 
n 1c tt definierten Resten entspricht). 

Beispiele hierftir sind: 

Methylsalicylat, fithylsalicylat, i-Butylsalicylat, i-Amyl- 
salicylat, Allylsalicylat, Methyl-p-hydroxybenzoat, flthyl- 
p-hydroxybenzoat, n-Propyl-p-hydroxybenzoat, sec.-Butyl- 
p-hydroxybenzoat, 2-Kthylhexyl-p-hydroxybenzoat, Cyclo- 
hexyl-p-hydroxybenzoat, Phenylsalicylat, 2-Tolylsalicylat, 
Benzylsalicylat, Phenyl-p-hydroxybenzoat, 3-Tolyl-p-hydroxy- 
benzoat, Benzyl-p-hydroxybenzoat und Kthyl-a-resorcylat; 

b) Ester von AlkoxybenzoesSuren (worin der Alkylrest in 
dera Alkoxyrest ein Alkylrest, Ublicherweise C, bis oder 
bevorzugter ein Methyl- oder Rthylrest ist > und der Alkyl- 
rest und Arylrest des Esters denjenigen unter f, 1a" bzw. 
n 1c lf definierten Resten entspricht). 

Beispiele hierftlr sind: 

Methylanisat, Kthylanisat, i-Propylanisat, i-Butylanisat, 
Phenylanisat, Benzylanisat, Kthyl-o-methoxybenzoat, Methyl- 
p-Hthoxybenzoat, Kthyl-p-athoxybenzoat, n-Butyl-p-Sthoxy- 
benzoat, Kthyl-p-allyloxybenzoat, Phenyl-p-athoxybenzoat, 
Methyl-o-athoxybenzoat, ttthylveratorat und Xthyl-asymguaja- 
co 1 c ar boxy 1 a t ; 

c) Ester von AlkylbenzoesSuren (worin der an den aromatischen 
Ring der Benzoesaure gebundene Alk. "vest ein gesSttigter oder 
ungesattigter Kohlenwassers toff rest, normalerweise C, bis 
1st und der Alkylrest und der Arylrest des Esters denjenigen 
unter "1a" bzw. "1c" definierten Resten entsprechen) . 
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Beispiele hierfiir sind: 

Methyl-p-toluat, Xthyl-p-toluat, i-Propyl-p-toluat, 
n- und i-Amyltoluat, Allyl-p-toluat, Phenyl-p-toluat, 
2-Tolyl-p-toluat, Xthyl-o-toluat, Kthyl-m-toluat, Methyl- 
p-Sthylbenzoat, Xthyl-p-Sthylbenzoat, sec.-Butyl-p-Sthyl- * 
benzoat, i-Propyl-o-athylbenzoat, n-Butyl-m-Sthylbenzoat, 
Xthyl-5,5-xylolcarboxylat und Kthyl-p-styrolcarboxylat . 

* • 

Von diesen verschledenen Estern der monocyclischen aromatischen 
Monocarbonsaure sind gesattigte Alkylester der Benzoesaure 
und Insbesondere Methylbenzoat und Kthylbenzoat bevorzugt. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaflen auf den TrSger aufge- 
brachten Katalysatorkomponente verwendete Titankomponente 
1st eine Titanverbindung, dargestellt durch die allgemeine 
Forme 1 

Ti (° R >n X 4-n 

Ein Titantetrahalogenid, ausgewShlt aus TiCl^, TiBr^ und TiJ^, 
insbesondere TiCl^, ist bevorzugt. 

Ein Beispiel ftir R in der vorstehenden allgemeinen Formel ist 
ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest, Ublicherweise 
C 1 bis wie der Methyl-, Kthyl- Oder n-Propylrest etc.. Uber- 
dies kann die durch die allgemeine Formel 

Ti < 0R >A-n 

dargestellte Titanverbindung in Form eines Komplexes mit dem 
aromatischen SSureester verwendet werden. In einem derartigen 
Fall kann der zur Bildung eines derartigen Komplexes verwendete 
aromatische SSureester identisch sein mit einem von beiden oder 
beiden der folgenden Ester: 

1. ) dem aromatischen zur Bildung eines Addukts mit einem 
Magnesiumdihalogenid verwendeten SSureester und 

2. ) dem aromatischen Saureester, der in freier Form verwendet 
werden kann. 
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Gestattigte Alkylester der Benzoesaure, insbesondere Methyl - 
benzoat und Xthylbenzoat sind als ftir die Bildung eines Kom- 
plexes mit der genannten Titanverbindung wie Titantetra- 
halogenid geelgneter aromatischer saureester beyorzugt. 

Ein Komplex der Titanverbindung wie Titantetrahalogenid mit 
einem organischen Saureester kann nicht nur nach bekannten 
Verfahren, sondern auch in der folgenden Weise hergestellt 
werden. Der aromatische saureester wird zu dem Titantetra- 
halogenid beispielsweise in einer molaren Menge (Esterrest- 
Xquivalent),die gleich oder grSBer ist als diejenige des 
Titantetrahalogenids,hinzugegeben. Der durch deren Reaktion " 
gebildete Niederschlag wird durch Filtration gewonnen. Die 
Reaktion schreitet sogar bei Raumtemperatur rasch voran und 
kann auch in Gegenwart eines inerten LSsungsmittels durchgefUhrt 
werden. Das Waschen (Entferhung von nicht umgesetztem Titan- 
tetrahalogenid und Ester) kann auch unter Verwendung des inerten. 
LSsungsmittels durchgefUhrt werden. 

Das Titantetrahalogenid, das in der flUssigen oder gasformigen 
Phase mit dem Feststoff, erhalten durch gleichzeitiges,wechsel- 
seitiges Inkontaktbringen durch Pulverisation des Magnesium- 
dihalogenids,des aromatischen saureesters und des Titantetra- 
halogenids ^ in Kontakt kommt, kann das gleiche sein wie das zur 
Herstellung der Festsubstanz verwendete Titantetrahalogenid. 
Es ist wesentlich, dafl das Inkontaktbringen des Titantetra- 
halogenlds mit dem Feststoff ohne mechanische Pulverisation 
durchgefUhrt wird. 

Unter dem "inerten LSsungsmittel", das zur Herstellxmg der 
erfindungsgemSBen auf den Trager aufgebrachten Katalysator- 
komponente verwendet werden kann, ist ein LSsungsmittel zu 
verstehen, das irn allgemeinen nicht nachteilig auf die Polyme- 
risationsreaktion von Olefinen unter Verwendung eines Ziegler- 
Katalysators einwirkt. Ein derartiges LSsungsmittel wird Ublicher^ 
weise ausgewahlt unter den gesSttigten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoff en wie Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan und Kerosln 
(kerosene). 
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tlberdies konnen als inertes Lbsungsmittel auch allgemein 
bekannte PolymerisationslSsungsmittel verwendet werden wie 
Benzol, Toluol, Xylol, Xthylbenzol, Cyclopentan, Cyclohexan, 
Cyclooctan, Methyljodid, Kthylbromid, n-Propylchlorld, Methylen- 
Jodid, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Chlorbenzol. 

Bel der Herstellung der erfindungsgemSLBen auf den Trager aufge- 
brachten Katalysatorkomponente 1st es erforderlich, dafl jede 
Behandlungsstufe in elner Inerten Atmosphare, die so wenlg Sauer- 
stoff und Peuchtlgkeit wie mSglich enthalt, z.B. in einer Stick- 
stoff-, Helium- oder ArgonatmosphSre etc. durchgeflihrt wird. 

Die die erfindungsgemSBe Katalysatorkomponente verwendende 
Polymerisationsreaktion kann entweder in Gegenwart eines inerten, 
flUssigen LSsungsmittels Oder in Abwesenheit eines derartigen 
LSsungsmittels, d.h. in Gegenwart eines flUssigen Olefinmonomeren 
durchgefUhrt werden. 

Die Polymerisations temperatur, die ausgewShlt sein kann unter 
den Temperaturen, die bei der Ublichen Polymerisation von 
a-Olefinen unter Verwendung von Ziegler-Katalysatoren ange- 
wendet werden, betrSgt Ublicherweise 200°C oder weniger. Der 
Polyraerisationsdruck kann Ublicherweise ausgewahlt sein unter 
solchen Drucken, die sich von normalem Atmospharendruck bis 
zu ca. 50 kg/cm erstrecken. 

Die Konzentration des in das Reaktionssystem fUr die Polymeri- 
sationsreaktion einzubringenden Katalysators kann in einer 
derartigen Weise gewShlt sein, daS das VerhSltnis der "erfindungs 
gemSBen Titankatalysatorkomponente (als Titanatome)" zu der 
"flUssigen Phase des Reaktionssystems" Ublicherweise 0,0001 bis 
1,0 mMol pro Liter betr£gt,und dafl das VerhSltnis der "Zahl der 
Aluminiumatome 11 zu der "Zahl der Titanatome 11 normalerweise 
1/1 bis 100/1 oder bevorzugter 1/1 bis 50/1 betrSgt. 

Die Zugabe von Wasserstoff zu dem Reaktionssystem ist eine 
wirkungsvolle Methode, um bei dem erhaltenen Polymeren das Mole- 
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kulargewicht zu erniedrigen oder den Schmelzindex zu erhohen. 
Belsplel 1 

Herstellung des Katalysators 

Man beschickte eine 800 ml-Kugelmtihle aus rostfreiem Stahl 
(SUS-32) mit einem inneren Durchmesser von 100 mm, die 100 
Kugeln aus rostfreiem Stahl (SUS-32) mit einem jeweiligen Durch- 
messer von 15 mm enthielt, mit 20 g im Handel erhaitlichem 
wasserfreien MgClg und 6,0 ml Kthylbenzoat unter Stickstoff- 
atmosphSre und brachte diese wahrend 72 Stdn, bei einer Rota- 
- tionsgeschwindigkeit von 125 Umdrehungen/Min. in wechselseitigen 
Kontakt durch Pulverisation. Das erhaltene feste Produkt wurde 
in TiCl^ suspendiert und die Suspension zu weiterem Kontakt 
bei 80°C wahrend 2 Stdn. gerUhrt. Dann wurde die feste Kompo- 
nente durch Filtration gewonnen und mit gereinigtem Hexan 
gewaschen bis kein freles TiCl^ mehr nachweisbar war. Es wurde 
dann eine Titan enthaltende feste Katalysatorkomponente durch 
Trocknen der festen Komponente erhalten. Die erhaltene Kataly- 
satorkomponente enthielt 4,2 Gew.-jg Ti und 58,0 Gew.-# CI als 
Atome. Es wurden dann 0,0228 g der festen Katalysatorkomponente 
fdr eine Testpolymerisation unter den folgenden Bedingungen 
verwendet* 

Polymerisation 

Man beschickte einen 21-Autoklaven mit 750 ml ausreichend 
von Sauerstoff und Peuchtigkeit freiem Kerosin, Q.,016 ml 
(0,12 mMol) Triathylaluminium und 0,0228 g (0,02 mMol berechnet 
als Ti-Atome) der festen Katalysatorkomponente. Das Polymeria 
sationssystem wurde erhitzt und bei Erreichen einer Temperatur 
von 70°C wurde Propylen eingebracht. Die Polymerisation des 
Propylens wurde bei einem Gesamtdruck von 7,0 kg/cm 2 in Gang 
gesetzt; Nach Fortsetzen der Polymerisation bei 70°C w&hrend 
5 Stdn. wurde das Einbringen von Propylen abgebrachen. Der 
Inhalt des Autoklaven wurde auf Raumtemperatur geklihit und die 
feste Komponente wurde durch Filtration gewonnen und unter Er- 
zielung von 265,7 g Polypropylen in Form eines weifien Pulvers 
getrocknet. Der durch Extraktion mit siedendem n-Heptan er- 
haltene JtUckstand und die scheinbare DIchte (apparent density) 
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des weiBen Polypropylenpulvers betrugen 92 % bzw. 0,31 g/ml. 
Andererseits ergab die Konzentration der fliissigen Phase 18,5 g 
eines LSsungsmittel-lSslichen Polymeren. Die durchschnittliche 
spezifische PolymerisationsaktivitSt je Ti-Atom des verwendeten 
Katalysators betrug 406 g Polypropylen/mMol Titan • Std. • Atm, # 

Beispiel 2 

Herstellung des Katalysators 

Nach Suspendieren von 20 g wasserfreiem MgClg in 200 ml 
7,5 ml Kthylbenzoat enthaltendem Kerosin wurde unter RUhren 
bei 150°C wShrend 2 Stdn. umgesetzt. Die aus der Reaktion her- 
vorgehende feste Komponente wurde durch Filtration gewonnen, 
ausreichend mit Hexan gewaschen und unter Erzielung von 
26,7 g eines weiBen pulverf : ^raigen Peststoffes getrocknet. 
Der pulverformige Feststof f wurde als ein Komplex mit einer 
durchschnittlichen Zusaramensetzung der Formel 
MgCl 2 . 0,22 PhCOOEt angesehen, worin Ph einen Phenylrest und 
Et einen Kthylrest darstellt. Es wurden dann 26,0 g des weiflen 
pulverfSrmigen Feststoffes unter Stickstof fatmosphare in einer 
800 ml-KugelmOhle aus rostfreiem Stahl (SUS-32) mit einem 
inneren Durchmesser von 100 mm gebracht, die 100 Kugeln aus 
rostfreiem Stahl (SUS-32) mit einem jeweiligen Durchmesser von 
15 ram enthielt. Der pulverformige Feststoff wurde 100 Stdn. 
bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 125 Umdrehungen/Min. 
behandelt. Das erhaltene Pulver wurde in 1 50 ml TiCl^ sus- 
pendiert und die Suspension wurde zu weiterem Kontakt bei 80°C 
2 Stdn. gerilhrt. Die feste Komponente wurde durch Filtration 
gewonnen und mit gereinigtem Hexan gewaschen bis kein freies 
TiCl^ mehr nachgewiesen werden konnte. Die Titan enthaltende 
feste. Katalysatorkomponente, die durch Trocknen der genannten 
festen Komponente erhalten wurde, enthielt 4,0 Gew.-# Ti und 
59#5 % CI als A tome. 

Polymerisation 

Unter Verwendung von 0,024 g der genannten festen Katalysator- 
komponente wurde unter den in Beispiel 1 angegebenen Polymerisa 
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tionsbedingungen Propyl n polymerisiert, wobei jedoch 
0,031 ml (0,12 mMol) Tri-i-butylaluminium anstelle von 0,01 6 ml 
Triathylaluminium verwendet wurden. Die Polymerisation ergab 
313*4 g Polypropylen in Form eines weiflen Pulvers und 19,8 g 
eines L8sungsmittel-li5slichen Polymeren. Der durch Extraktion 
mit siedendem n-Heptan erhaltene RUckstand und die scheinbare 
Dichte des weiflen Polypropylenpulvers betrugen 92,5 % bzw. 
0,30 g/ml.. Die durchschnittliche spezifische Polymerisations- 
aktivitat je Ti-Atom des verwendeten Katalysators betrug 
476 g Polypropylen/mMol Titan »Std.* Atm*, 

Beisplel 3 

Herstellung des Katalysators 

Die Katalysatorausgangsmaterialien wurden durch Pulverisation 
unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen in wechsel- 
seitigen Kontakt gebracht, wobei jedoch 8,5 ml i-Propylbenzoat 
anstelle von 6,0 ml Xthylbenzoat verwendet wurden. Die erhaltene 
Ti enthaltende feste Katalysatorkomponente enthielt 4,5 Gew.-# 
Ti und 57,0 Gew.-# CI als Atome. 

Polymerisation 

Die vorstehend hergestellte Ti enthaltende feste Katalysator- 
komponente wurde in einer Menge von 0,0213 g zur Polymerisation 
unter den in Beispiel- 1 angegebenen Polymerisationsbedingungen 
verwendet. Die Polymerisation ergab 274,7 g eines weiflen 
Polypropylenpulvers und 12,3 g eines Losungsmittel-13s lichen 
Polymeren. 

Der durch Extraktion mit siedendem n-Heptan erhaltene RUckstand 
und die scheinbare Dichte des weiflen Polypropylenpulvers 
betrugen 93 % bzw. 0,30 g/ml. Die durchschnittliche spezifische 
Polymerisatlonsaktivitat je Ti-Atom des verwendeten Katalysators 
betrug 410 g Polypropylen/mMol Titan «Std. • Atm, # 
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Belsplele 4 und 5 

Die Katalysatorausgangsmaterialien wurden durch Pulverisation 
unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen in innigen 
Kontakt gebracht, wobei jedoch in den Beispielen 4 bzw. 5 
6,90 ml Xthylanisat bzw, 6,72 ml fithyl-p-toluat anstelle von 
Xthylbenzoat verwendet wurden. 

Die erhaltene feste Katalysatorkomponente wurde in Beispiel 4 
in einer Menge von 0,0223 g und in Beispiel 5 in einer Menge 
von 0,0234 g zur Polymerisation des Propylens verwendet. Die 
Ergebnisse der Polymerisation in den Beispielen 4 und 5 sind 
in Tabelle 1 angegeben. 

Beisplele 6 bis 10 

Es wurden auf einen TrSger aufgebrachte Katalysatorkomponenten 
unter verschiedenen Bedingungen hergestellt, d.h. es wurden 
Katalysatorausgangsmaterialien in verschiedenen Kombinationen 
verwendet und es wurden die Pulverisationsbedingungen und die 
Bedingungen, unter denen die feste Komponente und TiCl^ in der 
fltissigen Phase in Kontakt gebracht wurden, variiert. Die 
Ergebnisse der Propylenpolyraerisation unter Verwendung der 
so erhaltenen Katalysatorkomponenten in Kombination mit ver- 
schiedenem Trialkylaluminiura unter einem Gesamtdruck von 
7 kg/cm 2 und bei einer Temperatur von 70°C sind in Tabelle 2 
angegeben. 

Belsplele 11 bis 16 

Man beschickte eine 800 ml-Kugelmtihle aus rostfreiem Stahl 
( SUS-32) mit einem inneren Durchmesser von 100 ml, die 100 
Kugeln aus rostfreiem Stahl (SUS-32) mit einem jeweiligen Durch- 
messer von 15 mm enthielt, mit 20 g wasserfreiem MgClg und 
6,0 ml Kthylbenzoat zusammen mit einem inerten Kohlenwasserstoff , 
wie in Tabelle 3 nachfolgend angegeben, unter Stickstof fatmos- 
phSre und brachte wahrend 120 Stdn. bei einer Rotationsgeschwindig 
keit von 125 Umdrehungen/Min. in wechselseitigen Kontakt durch 
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Pulverisation. Das erhaltene feste Produkt wurde in 150 ml 
TiCl^ suspendiert und die Suspension zu weiterera Kontakt b i 
8o°C wahrend 2 Stdn. geriihrt. Es wurde damn die feste Komponente 
durch Filtration gewonnen und mit Hexan gewaschen bis kein 
freies TiCl^ mehr nachweisbar war. Es wurde dann durch Trocknen 
der festen Komponente eine Titan enthaltende feste Katalysator- 
komponente erhalten. Das obige Verfahren wurde filr jeden der 
in Tabelle 3 angegebenen inerten Kohlenwasserstof fe durchgefiihrt . 
Danach wurde Propylen unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedin- 
gungen unter Verwendung eines jeden der festen Katalysatorkom- 
ponenten polymerisiert. Die Ergebnisse der Polymerisation sind 
in Tabelle 3 angegeben. 



709823/0S04 



to 
d 

X3 
CD 
W 
fa 

o 

CO 

o 

«H 

43 
05 
W 
■H 
fa 
CD 



O 
Oh 



0 
-P 

€> 

c 
o 

ft 

E 
O 

J* 
fa 
o 

43 
Ctf 
CO 

03 
4> 
cd 

u: 

CD 
rH 
0) 
«H 

Q. 
CO 
«H 
CD 



I I 43 
43 «H 
I 43 <U < 

3 Orl ftC 
■O CO rH 10 CO 



I 

«H 43 rH 

cdcd.ce 

JC fa o\ 
ca xa Q — ' 



CD 

C 

OXJ 
•H C 
43 of 

JM4> 
Cd 07 
fa ^ 
43 O 



i 

• 

fa 

CD ' 

> G 
H (DC 
3 b0 0> 

o.«h fa 

go 
e 

0>X) >■> 
T3 Q-t rH 



tt> CD 
fa 4> 

o 

as 



I 

•CJ43 

-H CD* 

Ho 



ca ca 

CD CD 

fa 

O CD 

CO rH 
X) O 



CO 
t CD .1 
fa bOQ) 
O-H E 

> E >> 

rH fa rH CO 
3 ZO O CD 

ft^ fa 



rH <D*-v 



I 

-r« £ 



I 

CD 

fa 

Id 

CQ 

fa ^ 
CD rH 

-C £ 
O ' — ' 
CO 
■H 

C fa 

as cd 

U>43 
fa CO 
O CD 



in 



CM 

m 



o 



VO 



rn 



o 

CM 



m 
m 



in 

CO 

in 



rH 



43 

co O 

«H a* 

rH w 
>> 

43 



43 

CtJ 

rH 

o 

43 
I 

a 
i 

rH 

X2 

43 



in 



255310A 



E 

43 



43 

CO 



£h 



CD 
rH 
>> 

a 
o 
fa 

g 

rH 
O 

P-r 



709823/0604 



ax 

43 

c 

CD 

o 

£ 
o 

* 

o 
43 
cd 

CO 

>> 

rH 

cd 

43 

cd 



0) 

cd 

■s 

CD 
P 
X2 

o 
cd 

CD 
60 
U 

cd 



60 
■H W) 



no 

H\ 

EH <l0 



b0 ^ 
C • 

rH 43 
T3 CO 

5 \ 

cd o 
sx o 

0) ^ 





I 

cd 

CO I 



o 

U T3 



«H CD 60 a<p 

43 G CO 

CD to 3 «\ 

> C hC U • 

HOC TJC 

3 -H -H E -H 

P-i -p *o n> s 



CD 



8 



3 

rH 
CD 

43 
CO 

CD 



rH 

CD 

43 

CO 
CD 
CD 
U 

CO 

CD 

o 

CO 
■H 
C 

cd 
bC 

o 



CD 
bO 
C 
CD 



e 



CD 
-H 

a 
to 

«H 

CD 



2553104 



o m o 
oo o\ ts- 
in in in 



m in 
o- co 
m in 



CM 



o 



in 



•CM 


CM 


CM 


CM 


CO 


O 


O 


\ 
O 


O 




CO 


CO 


CD 


00 


5 





O 








CM 


O 


CM 


CM 


CM 


\ 


rH 
\ 




\ 


\ 


in 


in 


in 


in 


in 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


H 


rH 


H 


H 


rH 



o 

VO 



in 
a? 



VO* 



CM 
VO 



60 










1 


43 


G 






cd 
o 








g 


43 








oa 


m 




o 


CM 


.CD 


-H 

0 




• 

o 




N 


CD 


+> 




CD 


X> 


• ctf 


P< ^ 




rH 


coo 


O <f 






rH N 


fcrH 




£ 








43 


ho o 


1 *H 








•H Eh 



43 

cd 

CO 
■H 

C 

cd 

rH 
43 



cd 

o 
-p 

I 
I 

rH 

I 



o 

CM 



O 
CM 



O 
CM 



CO 



OS O 
tH 



7Q9823/03Q4 



2553104 



to 

C 

XI 

o 
to 
u 

CD 
CO 

c 
o 

«H 
43 

td 

CO 
*H 

CD 

rH 
O 



f 



43 I I 
43^ *H 

x: a< 

o to * 

03 CD 

x: o x: 43 
ox: o :«$ 

rf rl 



r-i 43 

cd a> x: 

X! O 



43 

E 

g5 • 

to h 

CD • 



U 

CD 

> 

H 
3 • 

CL.H 



r-l M 



-40- 
<D 

x: i 

O CD 

rH >> 
CO r-l CO 

JO o o 



bO 



CD I I 

43 CD CO 

£ £ 3 cd-o 
ctf £><d 43 a] 

CD O CD CD 
tflPn U X) 



bO 

c 

ft 

G 

«H 
T5 
CD 

•S 

o 

«H 

43 

td 

10 
CD 



O 
CM 



CO 

o 



Hi 



1 



rH 
nH O 



VO 

o 



o 



in 
O 

CM 



O 
H 
m 



rH 


o 


o 


CM 


H 


m 


m 


m 


m 








«» 






o 


o 


o 


o 


o 



CO 



CO 



o 



CO 
CO 



CVJ 



in 

CM 

o% 



<3r 



in 


CO 


m 


H 






«* 




cS 


ON 


CM 




rH 


iH 


rH 



















•* 


in 


m 






vo 


rH 






CM 


m 


5m 


r-l 



o 

CM 



CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


r-l 


rH 


H 


H 


H 












d 


d 


d 


d 


d 



rH 

t 



rH 

t 

•H 



rH 

t 



rH 

t 



CM 


CM 


CM 




CM 


O 


O 


O 


o 


O 






** 






o 


o 


o 


o 


o 



vo* 



CO 



ON 



o 

rH 



E 
43 

< 



43 
CO 

cd 

43 



CD 
rH 
>> 

a 
o 
u 

rH 
O 

a, 
to 



709823/0804 



<D 
■ iH 
rH 

CD 

X) 
GJ 
EH 



CO 
«H 

.Q 

<D 

to 

CO 

o 

•H 

43 
(d 
CO 

«H 

a> 



o 

A4 



+> 
G 

§ 
o 

E 

o 

u 
o 

43 

at 
to 
>> 

rH 

at 
<D 

43 
CO 



— a> 

x: oj 
oxr 

"HOP 
H 03 W 
43 43 
I 43^1^-1 
Xj-rj-H > 
O C N ml 
0)43 

*o*a> co < 



«H 43 

<D CDXS 
o 

C0.QQ 



E 



CD I 

OTJ <D 

«H C > C 

43 a) rH CD 

-M43 ^ hO 

cd CO a«H 

k>! E 
43 o m ?4 
Xr5 <d x> 



o 
a* 



i 

CO 

3 



a> 

O (p 
PL. .Q 



o 

-H <n 



"CO- 
CD 

x: 
o 

CO 
«H 

Ch 

at a> 
to 43 

U 43 
o «H 

E 

CO CO 

CD CO 
CM 
■HV-? 



0) 
CO Phi 
CD CD 
-C E*~ 

•H rH* 
.-H O 



CD 
Ph 
CD 
CO B 

CD 

bOr-l bl 
-H O 

E a* 



I 

* 

ills 

o 

2**£ 



CD 

d 



2553104 



co m cm vo o\ 

O CM CTi CO r>* in 

vo m in <r in m 



CM 




o 


CD 


o\ 


o 


m 


m 


m 


CM 


CM 


m 














o 


o 


o 


O 


o 


o 



VO VO 



in <r 

0\ 0\ OS 



rH 



VO 


m 


CM 


VO 




m 














m 


in 


m 


o 


VO 


rH 




rH 


rH 


r4 


rH 


rH 



O CM rH O O 

h in o m oo oo 
-4* m <j- m m m 



CM co cm <t cm co 



fn 
vo 



ON CM 

in vo 



m 
vo 



in 
vo 



o 
vo 



CM 



m co 

CM CM 



CM rH 
CM CM 



CM 
CM 



& 



g 

o 

CD 
N 
CD 



i 

•ri 
a 

CO 
«H 

CD CD 
PQ«H" 



cm m m m m tn 



CD 



43 

PL, 



43 

Qi 

CD 



43 
O 
O 















rH 






o u 




U O 


rH 


PU'H 


O 


1 XI 


EH 


•H O 



E 

43 
< 



•a 

43 

CO 

•. 

as 

43 



iH 
O 



c 

CD 
rH 

a 

s 

rH 

o 

faO 



CM 
H 



tn <j- m vo 

H rH rH rH 



709 



823/0804 



THIS PAGE BLANK mm) 



